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Verfahren zur Herstelluna von 2-Chlor-5-chlormethvl-thiazol 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung der bekannten Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man 
a) die Verbindung der Formel 



NH 



in freier Form Oder in Salzform, welche bekannt ist oder nach an sich bekannten Methoden 
hergestellt werden kann, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt Oder 



b) eine Verbindung der Formel 



H 2 C 



S 

K 

NH SR 



CI 



welche bekannt ist oder nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden kann und 
worin R C.-C 6 -Alkyl. C,-C 6 -Cycloalkyl oder eine gegebenenfalls ein- bis funffach substituierte 
Aryl- oder Aryl-C,-C 4 -alkyl-Gruppe ist, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, bestehend aus Halogen und C ,-C 4 -Alkyl, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 

c) die Verbindung der Formel 



H n C 



s 



CI 



IV 



mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 
d) eine Verbindung der Formel 



s 



H,C 



S M 



+ 



V, 



NH 



CI 



welche bekannt ist oder nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden kann und 
worin M* ein Alkalimetallion, ein Aequivalent eines Erdalkalimetallions Oder gegebenenfalls 
ein ein- bis vierfach, gleich Oder verschieden alkyliertes Ammoniumion, bevorzugt ein 
Kalium- oder insbesondere ein Natriumion, ist, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt Oder 

e) die Verbindung der Formel 



welche bekannt ist, gegebenenfalls in Gegenwart eines Radikalkataiysators, mit e inem 
Chlorierungsmittel umsetzt oder 

f1) die Verbindung der Formel II, in freier Form oder in Salzform, zunachst mit einem 
Chlorierungsmittel umsetzt und 

f2) die so erhaltliche Verbindung der Formel VI, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante e) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g) eine Verbindung der Formel V entweder 

g1 1) zunachst mit einer Base behandelt und 

g1.2) die so erhaltliche Verbindung der Formel II, in freier Form Oder in Salzform, gegebe- 
nenfalls nach Zwischenisolation, gemass der Variante a) oder gemass der Variante f 1/f2) 
mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g2. 1 ) zunachst mit einer Verbindung der Formel RX, welche bekannt ist oder nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt werden kann und worin R die fur die Formel III angege- 
bene Bedeutung hat und X eine Abgangsgruppe ist, umsetzt und 

g2.2)'die so erhaltliche Verbindung der Formel III, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante b) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g3.1) zunachst, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, mit einem Oxidationsmittel 

umsetzt und 




N 



VI, 



g3.2) die so erhaltliche Verbindung der Formel IV, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante c) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt Oder 

hi) die Verbindung der Formel 

^^NH 2 VII, 

welche bekannt ist, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, zunachst mit Kohlenstoffdi- 
sulfid umsetzt und 

h2) die so erhaltliche Verbindung der Formel II. in freier Form oder in Salzform, gegebe- 
nenfalls nach Zwischenisolation, gemass der Variante a) oder gemass der Variante f1/f2) 
mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt; 

die Verbindung der Formel IV, die in diesem Verfahren als Zwischenprodukt eingesetzt 
wird; und die Verwendung und ein Verfahren zur Herstellung der Verbindung der Formel IV. 



2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol I ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von 
Verbindungen mit schadlingsbekampfender Wirkung, wie sie z. B. in EP-A-0 192 060 
beschrieben werden. 

Die vor- und nachstehend verwendeten Allgemeinbegriffe haben, sofern nicht abweichend 
definiert, die nachfolgend aufgefuhrten Bedeutungen. 

Halogen - als Gruppe per se sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbin- 
dungen, wie von Halogenalkyl und Halogencyclopropyl, - ist Fluor, Chlor, Brom oder lod, 
insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, vorallem Fluor oder Chlor, insbesondere Chlor. 
Kohlenstoffhaltige Gruppen und Verbindungen enthalten, sofern nicht abweichend definiert, 
jeweils 1 bis und mit 6, vorzugsweise 1 bis und mit 3, insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoff- 
atome. 

Cycloalky. ist Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclo- 
propyl. 

Alkyl - als Gruppe per se sowie als Strukturelement von anderen Gruppen und Verbindun- 
gen. wie von Phenylalkyl und Halogenalkyl, - ist, jeweils unter gebuhrender Berucksichti- 
gung der von Fall zu Fall umfassten Anzahl der in der entsprechenden Gruppe oder Ver- 



bindung enthaltenen Kohlenstoffatome, entweder geradkettig, d. h. Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl oder Hexyl, oder verzweigt, z. B. Isopropyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert. -Butyl, 
Isopentyl, Neopentyl oder Isohexyl. 

Aryl ist Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

Die vor- und nachstehend beschriebenen Umsetzungen werden je nach Bedarf in Ab - oder 
in Anwesenheit eines geeigneten Losungs- oder Verdunnungsmittels odereines Gemisches 
derselben, unter Kuhlen, bei Raumtemperatur oder unter Erwarmen, z. B. in einem Tempe- 
raturbereich von etwa -80° C bis zur Siedetemperatur des Reaktions mediums, vorzugswei- 
se von etwa -60° C bis etwa +200° C, in einem ge schlossenen Gefass, unter normalem, 
erhohtem oder vermindertem Druck, in einer Inertgasatmosphare und/oder unter wasser- 
freien Bedingungen durchgefuhrt. Besonders vorteilhafte Reaktionsbeding ungen werden 
nachstehend beschrieben und konnen insbesondere den Herstellungsbeispielen entnom- 
men werden. 

Variante a) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. elementares Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, 
Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid oder Gemische 
aus zwei oder mehr als zwei dieser Verbindungen, bevorzugt elementares Chlor, Sulfuryl- 
chlorid oder ein Gemisch dieser beiden Verbindungen, besonders bevorzugt Sulfurylchlorid. 

Die Reaktionspartner konnen ohne Zusatz eines Losungs- Oder Verdunnungsmittels mit- 
einander umgesetzt werden. Es kann jedoch auch der Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteilhaft sein, wobei dessen Menge nicht 
kritisch ist Als Beispiele fur solche Losungs- oder Verdunnungsmittel seien genannt: Was- 
ser; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Ethylenglykol oder 
Glycerin; aromatische, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe und Halogenkoh- 
lenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, 
Brombenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlor- 
methan, Dichlorethan, Trichlorethen oder Tetrachlorethen; Ether, wie Diethylether, Dipropyl- 
ether, Diisopropylether, Dibutylether, tert.-Butylmethylether, Ethylenglykolmonomethylether, 
Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykoldimethylether, Dimethoxydiethylether, Tetrahy- 
drofuran oder Dioxan; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethylformamid, N,N-Dime- 
thylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Nitrile, wie Aceto- 
nitril oder Propionithl; und Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Wird die Umsetzung in Gegen- 



wart einer organischen Saure ausgefuhrt, konnen auch im Ueberschuss eingesetzte Sau- 
ren, z. B. starke organische Carbonsauren, wie gegebenenfalls, z. B. durch Halogen, sub- 
stituierte Ci-C 4 -Alkancarbonsauren, z. B. Ameisensaure, Essigsaure Oder Propionsaure, als 
Losungs- oder Verdunnungsmittel dienen. Bevorzugt wird die Reaktion in Gegenwart eines 
Halogenkohlenwasserstoffs, insbesondere in Dichlormethan, durchgefuhrt. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante a) wird eine Verbindung II bei 0° bis 
40°, vorzugsweise 10° bis 15°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, um- 
gesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 0,5 bis 4 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Die erhaltenen Ausbeuten sind allgemein gut. Eine Ausbeute von etwa 70% der theoreti- 
schen Ausbeute kann erreicht werden. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind in den Beispielen H1 bis H3 beschrieben. 
Variante b) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante b) wird eine Verbindung III bei -10° bis 
40°, vorzugsweise 0°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchiorid, umgesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H4 beschrieben. 

Variante c) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner kdnnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Ldsungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Ldsungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Ldsungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante c) wird eine Verbindung IV bei -10° bis 
40°, vorzugsweise 0°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchiorid, umgesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H5 beschrieben. 

Variante d) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 



Die Reaktionspartner kbnnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- Oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels Oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Variante e) : 

Geeignete Radikalkatalysatoren sind z. B. Azobis(isobutyronitril) oder insbesondere Diben- 
zoylperpxtd. 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante e) wird eine Verbindung VI bei 10° bis 
120°" vorzugsweise 80°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt N-Chlorsuccinimid, umge- 
setzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 
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Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 100 
Stunden, insbesondere von 12 bis 72 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie Oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H6 beschrieben. 

Variante f1/f2t : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner kbnnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der 
Zusatz eines Losungs- Oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittei sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa +80° 
C, bevorzugt von etwa -10°C bis etwa +40° C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisch.es. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante f1/f2) wird eine Verbindung il zunachst 
bei -10° bis 40°, vorzugsweise 0°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, 
zu einer Verbindung der Formel VI umgesetzt und anschliessend, bevorzugt nach Zwi- 
schenis'olation, mit einem weiteren Chlorierungsmittel, bevorzugt N-Chlorsuccinimid, weiter 
umgesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 100 
Stunden, insbesondere von 12 bis 72 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktionen sind in den Beispielen H7 und H6 beschrie- 
ben. 

Variante q1 1 ) : 

Geeignete Basen zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. Alkalimetall- Oder Erdalkali- 
metall-hydroxide, -hydride, -amide, -alkanolate, -acetate, -carbonate, -dialkylamide oder 



-alkylsilylamide, Alkylamine, Alkylendiamine, gegebenenfalls N-alkylierte. gegebenenfalls 
ungesattigte, Cycloalkylamine, basische Heterocyclen, Ammoniumhydroxide sowie carbo- 
cyclische Amine. Beispielhaft seien Natrium-hydroxid, -hydrid, -amid, -methanolat, -acetat, 
-carbonat, Kalium-tert.-butanolat, -hydroxid, -carbonat, -hydrid, Lithiumdiisopropylamid, 
Kalium-bis(trimethylsilyl)-amid, Calciumhydrid, Triethylamin, Diisopropyl-ethyl-amin, Triethy- 
lendiamin, Cyclohexylamin, N-Cyclohexyl-N,N-dimethyl-amin, N,N-Diethylanilin, Pyridin, 
4-(N,N-Dimethylamino)pyridin, Chinuclidin, N-Methylmorpholin, Benzyl-trimethyl-ammonium- 
hydroxid sowie 1 ,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec-5-en (DBU) genannt. 
Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner kbnnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- Oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels Oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vprteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa +80° 
C, bevorzugt von etwa -10°C bis etwa +40° C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kntisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 100 
Stunden, insbesondere von 12 bis 72 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Variante q1.2) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 
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Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 

+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80X, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 

Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante g1 .2) wird eine Verbindung II bei 0° bis 

40°, vorzugsweise 10° bis 15°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, urn- 

gesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reakt.onszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 0,5 bis 4 Stunden. 

Die isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination Oder Chromatographie Oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 
Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind in den Beispielen H1 bis H3 beschrieben. 
Variante q2.1) : 

Geeignete Abgangsgruppen X sind z. B. Hydroxy, C.-Cs-Alkoxy. Halogen-C.Cs-alkoxy, 
Cl -C 8 -Alkanoyloxy, Mercapto, C-Ce-A.kylthio, Halogen-C.Ce-a.kylthio, Cl -C 8 -Alkansulfonyl- 
oxy Halogen-OCs-alkansulfonyloxy, Benzolsulfonyloxy, Toluolsulfonyloxy und Halogen, 
bevorzugt Toluolsulfonyloxy, Tnfluormethansulfonyloxy und Halogen, insbesondere Halo- 
gen. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz e.nes Losungs- Oder Verdun- 
nungsm,ttels, z. B in der Schmelze, m.teinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz e,nes Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Gee,gnete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art 

Die Umsetzung erfolgt vorteMhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180-C. bevorzugt von etwa 0°C bis etwa + 80'C, in vielen Fallen im Bereich zw.schen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 
Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 0,5 bis 4 Stunden. 
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Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographic oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Variante o2.2) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner kdnnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittei sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Variante g2.2) wird eine Verbindung III bei -10° 
bis 40°, vorzugsweise 0°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, umge- 
setzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H4 beschrieben. 

Variante q3.1) : 

Geeignete Oxidationsmittel sind z. B. Luft, Stickstoffmonoxid, elementare Halogene, Alkali- 
metallchlorate, anorganische Peroxide, wie z. B. Wasserstoffperoxid oder Natriumperborat, 
organische Peroxide, wie z B. Benzoylperoxid, oder Dimethylsulfoxid, bevorzugt elemen- 
tare Hakogene oder Wasserstoffperoxid, insbesondere lod. 

Geeignete Basen zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. von der unter der Variante 
g1.1) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
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Zusatz eines Losungs- Oder Verdunnungsmittels Oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in derSchmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante g3.1) wird eine Verbindung V bei -10° 
bis 40°, vorzugsweise 0°, mit einem Oxidationsmittel, bevorzugt lod, umgesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 0,5 bis 4 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach iiblichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination Oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H8 beschrieben. 
Variante q3.2) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines LOsungs- oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist istjedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante g3.2) wird eine Verbindung IV bei -10° 
bis 40°, vorzugsweise 0°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, umge- 
setzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie Oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind im Beispiel H5 beschrieben. 

Variante hi) : 

Geeignete Basen zur Erleichterung der Umsetzung sind z. B. von der unter der Variante 
g1 .1) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- oder Verdiin- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels oder eines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 1 bis 24 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oder jede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Variante h2) : 

Geeignete Chlorierungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) angegebenen Art. 

Die Reaktionspartner konnen als solche, d. h. ohne Zusatz eines Losungs- Oder Verdun- 
nungsmittels, z. B. in der Schmelze, miteinander umgesetzt werden. Zumeist ist jedoch der 
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Zusatz eines Losungs- oder Verdunnungsmittels odereines Gemisches derselben vorteil- 
haft. Geeignete Losungs- Oder Verdunnungsmittel sind z. B. von der unter der Variante a) 
angegebenen Art. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in einem Temperaturbereich von etwa -20°C bis etwa . 
+ 180°C, bevorzugt von etwa 0°C bis etwa +80°C, in vielen Fallen im Bereich zwischen der 
Raumtemperatur und der Ruckflusstemperatur des Reaktionsgemisches. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Variante h2) wird eine Verbindung II bei 0° bis 
40°, vorzugsweise 10° bis 15°, mit einem Chlorierungsmittel, bevorzugt Sulfurylchlorid, um- 
gesetzt. 

Die Reaktion erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck. 

Die Reaktionszeit ist nicht kritisch; bevorzugt wird eine Reaktionsdauer von 0,1 bis 48 Stun- 
den, insbesondere von 0,5 bis 4 Stunden. 

Die Isolierung des Produktes erfolgt nach ublichen Methoden, z. B. Filtration, Kristallisation, 
Destination oder Chromatographie oderjede geeignete Kombination dieser Verfahren. 

Bevorzugte Bedingungen fur die Reaktion sind in den Beispielen H1 bis H3 beschrieben. 

Erfindungsgemass fur die Herstellung der Verbindung I verwendete Ausgangsstoffe und 
Zwischenprodukte, die neu sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
als Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte fur die Herstellung der Verbindung I sind eben- 
falls Gegenstand der Erfindung; insbesondere betrifft dies die Verbindung IV. 

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindung IV bildet ebenfalls einen Gegenstand der 
Erfindung. Die Verbindung IV kann z. B. hergestellt werden wie unter der Variante g3.1) 
beschrieben, d. h. durch Umsetzung einer Verbindung V mit einem Oxidationsmittel. 

Die Verwendung der Verbindung IV als Zwischenprodukt in dem erfindungsgemassen Ver- 
fahren zur Herstellung der Verbindung I bildet ebenfalls einen Gegenstand der Erfindung. 

Erfindungsgemass fur die Herstellung der Verbindungen II, III, IV und VI bzw. ihrer Salze 
verwendete Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte, gegebenenfalls jeweils in freier Form 
oderln Salzform, die neu sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Ausgangsstoffe und Zwischenprodukte fur die Herstellung der Verbindungen II, III, IV und 
VI sind ebenfalls Gegenstande der Erfindung. 
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Die Verbindungen II, III, V, VI und VII sind bekannt Oder kdnnen, sofem sie neu sind, in 
Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

Die Erfindung betrifft alle diejenigen Ausfuhrungsformen des Verfahrens, nach denen man 
von einer auf irgendeiner Stufe des Verfahrens als Ausgangs- Oder Zwischenprodukt erhalt- 
lichen Verbindung ausgeht und alle oder einige der fehlenden Schritte durchfuhrt oder 
einen Ausgangsstoff in Form eines Derivates bzw. Salzes und/oder seiner Racemate bzw. 
Antipoden verwendet oder insbesondere unter den Reaktionsbedingungen bildet. 

Die Erfindung betrifft insbesondere die in den Beispielen H1 bis H8 beschriebenen Verfah- 
ren. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Sie schranken die Erfindung 
nicht ein. Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 

Beispiele 

Beispiel H1 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus 5-Methylenthiazolidin-2-thion (Verbindung II) 

In eine Lbsung von 100 ml Essigsaure und 7 ml Wasser werden bei 10-15°C 4 g Chlorgas 
eingeleitet. Anschliessend werden innert 2 - 3 Stunden bei gleicher Temperatur 9,2 g 5- 
Methylenthiazolidin-2-thion, 12 ml 30%ige Natronlauge, 28 ml Wasser und 21 g Chlorgas 
zudosiert. Zu diesem Reaktionsgemisch werden danach 100 ml Wasser zugegeben und 
dreimal mit 30 ml Toluol extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit Na- 
triumsutfat und Eindampfen im Vakuum bei 45°C erhalt man die Titelverbindung in einer 
Ausbeute von 56%. 

Beispiel H2 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus 5-Methylenthiazolidin-2-thion (Verbindung II) 

Zu einer Lbsung von 5,4 g Sulfurylchlorid in 8 ml Dichlormethan und 0,72 ml Wasser wer- 
den portionsweise bei 0°C unter Ruhren 1,31 g 5-Methylenthiazolidin-2-thion zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird anschliessend wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 
Danach wird das Gemisch mit 30%iger Natronlauge auf pH 2 gestellt, die organische Phase 
abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Man erhalt so die 
Titelverbindung in einer Ausbeute von 70%. 

Beispiel H3 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus 5-Methylenthiazolidin-2-thion (Verbindung II) 

Zu einem Gemisch von 13 ml Dichlormethan und 10 g Sulfurylchlorid werden bei -5° C 1 ml 
Wasser und anschliessend innert 5 Minuten bei gleicher Temperatur 1,4 g 5-Methylenthia- 
zolidtn-2-thion in fiinf Portionen zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird danach mit 20 ml 
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Wasser und 33 ml Dichlormethan verdunnt, mit ca. 24 ml 30%iger Natronlauge neutralisiert 
und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird mit 27 ml Dichlormethan 
extrahiert, die vereinigten Extrakte mit Natriumsulfat getrocknet und bei 35°C im Vakuum 
eingedampft. Man erhalt so die Titelverbindung in einer Ausbeute von 31%. 

Beispiel H4 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus 2-Chlor-2-propenyldithiocarbaminsaure- 
benzylester (Verbindung III, R=Benzyl) 

Zu einer Ldsung von 341 mg 2-Chlor-2-propenyldithiocarbaminsaurebenzylester in 0,3 ml 
Dichlormethan werden bei 0°C unter Ruhren langsam 358 mg Sulfurylchlorid zugetropft. 
Nach 18 Stunden wird bei Raumtemperatur im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit 
Hexan extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft, wobei man die Titelverbindung erhalt. 

Beispiel H5 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus N,N'-di-(2-chlor-2-propenyl)-thioperoxydicar- 
bonsaurediamid (Verbindung IV) 

Zu einer Ldsung von 135 mg N,N'-di-(2-chlor-2-propenyl)-thioperoxydicarbonsaurediamid in 
0,2 ml Dichlormethan werden bei 0°C unter Ruhren langsam 283 mg Sulfurylchlorid zuge- 
tropft. Nach 18 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Hexan extrahiert, die orga- 
nische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Man erhalt so die 

Titelverbindung. 

Beispiel,H6 : 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol aus 2-Chlor-5-methylthiazol (Verbindung VI) 

Zu einer Lbsung von 124 mg 2-Chlor-5-methylthiazol in 4 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 
unter Ruhren bei Raumtemperatur portionsweise 5 mg Dibenzoylperoxid und anschliessend 
155 mg N-Chlorsuccinimid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 64 Stunden unter Ruck- 
fluss gekocht, danach weitere 5 mg Dibenzoylperoxid und 155 mg N-Chlorsuccinimid zuge- 
eben und weitere 8 Stunden gekocht. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die 
Suspension filtriert und der Ruckstand mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Die organische 
Phase wird anschliessend im Vakuum eingedampft und der Ruckstand auf Kieselgel mit 
Essigsaureethylester/Hexan (1:9) chromatographisch gereinigt. Man erhalt so die Titelver- 
bindung 
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Beispiel H7 : 2-Chlor-5-methylthiazol (Verbindung VI) aus 5-Methylenthiazolidin-2-thion 
(Verbindung II) 

Zu einer Losung von 5,4 g Sulfurylchlorid in 8 ml Dichlormethan und 0,72 ml Wasser wer- 
den bei 0° C unter Ruhren portionsweise 1,31 g 5-Methylenthiazolidin-2-thion zugegeben. 
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, danach 
mit 30%iger Natronlauge auf pH 2 gestellt, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser 
mehrmals gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhalt so 2- 
Chlor-5-methylthiazol mit einem Siedepunkt von 174° C. 

Beispiel H8 : N,N'-di-(2-chlor-2-propenyl)-thioperoxydicarbonsaurediamid (Verbindung IV) 
aus Natrium-N-(2-chlor-2-propenyl)-dithiocarbamat (Verbindung IV) 

Zu einer Losung von 4,58 g 2-Chlorallylamin in 25 ml 2N Natronlauge werden bei 0° C unter 
Ruhren 3,81 g Schwefelkohlenstoff zugegeben. Zu der so erhaltlichen Losung von Natrium- 
N-(2-chlor-2-propenyi)-dithiocarbamat wird eine Losung 6,35 g lod und 4,32 g Kaliumiodid 
in wenig Wasser gegeben. Das olige Rohprodukt wird abgetrennt und auf Kieselgel mit 
Essigsaureethylester/Hexan (1:10 bis 1:1) chromatographisch gereinigt. Man erhalt so N,N'- 
di-(2-chlor-2-propenyl)-thioperoxydicarbonsaurediamid. 
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Patentanspruche 



1. Ein Verfahren zur Hersteliung der Verbindung der Formel 




N 



CI 



S 



CI 



dadurch gekennzeichnet, dass man 



a) die Verbindung der Formel 




NH 



II 



in freier Form oder in Salzform, welche bekannt ist Oder nach an sich bekannten Methoden 
hergestellt werden kann, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 

b) eine Verbindung der Formel 



welche bekannt ist oder nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden kann und 
worin R C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Cycloalkyl oder eine gegebenenfalls ein- bis funffach substituierte 
Aryl- oder Aryl-C,-C 4 -alkyl-Gruppe ist, wobei die Substituenten ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, bestehend aus Halogen und C ,-C„-Alkyl, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 

c) die Verbindung der Formel 



S 




CI 




IV 



mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 



d) eine Verbindung der Formel 
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S 



K 



S M 



+ 



V, 



NH 



CI 



welche bekannt ist Oder nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden kann und 
worin M* ein Alkalimetallion, ein Aequivalent eines Erdalkalimetallions Oder gegebenenfalls 
ein ein- bis vierfach, gleich Oder verschieden alkyliertes Ammoniumion, bevorzugt ein 
Kalium- oder insbesondere ein Natriumion, ist, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt oder 

e) die Verbindung der Rormel 



welche bekannt ist, gegebenenfalls in Gegenwart eines Radikaikatalysators, mit e inem - 
Chlorierungsmittel umsetzt oder 

f1) die Verbindung der Formel II, in freier Form oder in Salzform, zunachst mit einem 
Chlorierungsmittel umsetzt und 

12) die so erhaltliche Verbindung der Formel VI, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante e) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g) eirie'Verbindung der Formel V entweder 

g1.1) zunachst mit einer Base behandelt und 

g1 .2) die so erhaltliche Verbindung der Formel II, in freier Form oder in Salzform, gegebe- 
nenfalls nach Zwischenisolation, gemass der Variante a) oder gemass der Variante f1/f2) 
mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g2.1) zunachst mit einer Verbindung der Formel RX, welche bekannt ist oder nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt werden kann und worin R die fur die Formel III angege- 
bene Bedeutung hat und X eine Abgangsgruppe ist, umsetzt und 

g2.2) die so erhaltliche Verbindung der Formel III, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante b) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

g3.1) zunachst, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, mit einem Oxidationsmittel 
umsetzt und 




VI, 
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g3.2) die so erhaltliche Verbindung der Formel IV, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, 
gemass der Variante c) mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt oder 

hi) die Verbindung der Formel 

VII, 

welche bekannt ist, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, zunachst mit Kohlenstoffdi- 
sulfid umsetzt und 

h2) die so erhaltliche Verbindung der Formel II, in freier Form Oder in Salzform, gegebe- 
nenfalls nach Zwischenisolation, gemass der Variante a) oder gemass der Variante f1/f2) 
mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt. 

2. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 



I, 




dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel 

•NH 



H 2 C " -S 



in freier Form oder in Salzform, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt. 

3. Ein Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, Phos- 
phortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid Oder Gemischen aus 
zwei oder mehr als zwei dieser Verbindungen, ausgewahlt ist. 

4. Ein Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Sulfurylchlorid oder einem Gemisch 
dieser beiden Verbindungen, ausgewahlt ist. 

5. Ein Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungsmittel 
Sulfurylchlorid ist. 

6. Ein Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, starken organische Carbonsauren, aromatischen, 
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aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen und 
Gemischen aus diesen Ldsungsmitteln, ausgewahlt ist. 

7. Ein Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Tri- 
chlorethen und Tetrachlorethen und Gemischen aus diesen Ldsungsmitteln, ausgewahlt ist. 

8. Ein Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Tetrachlormethan und Dichlorethan und Gemischen aus diesen Ldsungs- 
mitteln, ausgewahlt ist. 

9. Ein Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel ein 
Gemisch aus Wasser und Dichlormethan ist. 

10. Ein Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
Verhaltnis DichlormethanA/Vasser etwa 5 bis etwa 50 betragt. 

11. Ein Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
Verhaltnis DichlormethanA/Vasser etwa 10 bis etwa 30 betragt. 

12. Ein Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
etwa --10° C bis etwa +40° C durchgefuhrt wird. 

13. Ein Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 0,1 bis etwa 4 Stunden betragt. 

14 Ein Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 0,5 bis etwa 1,5 Stunden betragt. 

15. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




CI 



dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 
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S 

CI 

worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit einem Chlorierungsmittel um- 
setzt. 

16. Ein Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, 
Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid oder Gemisehen 
aus zwei oder mehr als zwei dieser Verbindungen, ausgewahlt ist. 

17. Ein Verfahren gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Sulfurylchlorid oder einem Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen, ausgewahlt ist. 

18. Ein. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel Sulfurylchlorid ist. 

19. Ein Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, starken organische Carbonsauren, aromatischen, 
aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen und 
Gemisehen aus diesen Losungsmitteln, ausgewahlt ist. 

20. Ein Verfahren gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Tri- 
chlorethen und Tetrachlorethen und Gemisehen aus diesen Losungsmitteln, ausgewahlt ist. 

21. Ein Verfahren gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Tetrachlormethan und Dichlorethan und Gemisehen aus diesen Losungs- 
mitteln, ausgewahlt ist. 

22. Ein Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
Dichlormethan ist. 
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23. Ein Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
etwa -10° C bis etwa +40° C durchgefuhrt wird. 

24. Ein Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 1 bis etwa 48 Stunden betragt. 

25. Ein Verfahren gemass Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 12 bis etwa 24 Stunden betragt. 

26. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel 



H„C 



CI 



IV 



mit einem-Chlorierungsmittel umsetzt. 

27. Ein Verfahren gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, 
Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid Oder Gemischen 
aus zwei Oder mehr als zwei dieser Verbindungen, ausgewahlt ist. 

28. Ein Verfahren gemass Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chior, Sulfurylchlorid Oder einem Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen, ausgewahlt ist. 

29. Ein Verfahren gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel Sulfurylchlorid ist. 

30. EiruVerfahren gemass Anspruch 26, d_adurch gekennzeichnet, dass das Lbsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, starken organische Carbonsauren, aromatischen, 
aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen und 
Gemischen aus diesen Lbsungsmitteln, ausgewahlt ist. 
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31. Ein Verfahren gemass Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichiorbenzol, Brombenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Tri- 
chlorethen und Tetrachlorethen und Gemischen aus diesen Lbsungsmitteln, ausgewahlt ist. 

32. Ein Verfahren gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Tetrachlormethan und Dichlorethan und Gemischen aus diesen Lbsungs- 
mitteln, ausgewahlt ist. 

33. Ein Verfahren gemass Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
Dichlormethan ist. 

34. Ein Verfahren gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
etwa -10° C bis etwa +40° C durchgefuhrt wird. 

35. Ein Verfahren gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 1 bis etwa 48 Stunden betragt. 

36. Ein Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 12 bis etwa 24 Stunden betragt. 

37. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 

/ — N 

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 

S 



CI 

worinM* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit einem Chlorierungsmittel um- 

setzt. 

38. Ein Verfahren gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe. bestehend aus elementarem Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, 
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Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid Oder Gemischen 
aus zwei oder mehr als zwei dieser Verbindungen, ausgewahlt ist. 

39. Ein Verfahren gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Sulfurylchlorid oder einem Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen, ausgewahlt ist. 

40. Ein Verfahren gemass Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel Sulfurylchlorid ist. 

41. Ein Verfahren gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, starken organische Carbonsauren, aromatischen, 
aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen und 
Gemischen aus diesen Ldsungsmitteln, ausgewahlt ist. 

42. Ein Verfahren gemass Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Tri- 
chlorethen und Tetrachlorethen und Gemischen aus diesen Ldsungsmitteln, ausgewahlt ist. 

43. Ein Verfahren gemass Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Tetrachlormethan und Dichlorethan und Gemischen aus diesen Ldsungs- 
mitteln, ausgewahlt ist. 

44. Ein Verfahren gemass Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dass das Ldsungsmittel 
Dichlormethan ist. 

45. Ein Verfahren gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
etwa -10° C bis etwa +40° C durchgefuhrt wird. 

46. Ein Verfahren gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 1 bis etwa 48 Stunden betragt. 

47. Ein Verfahren gemass Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 12 bis etwa 24 Stunden betragt. 

48. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 
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dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel 



■N 
// W 



VI 



mit einem Chlorierungsmittel umsetzt. 

49. Ein Verfahren gemass Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel aus der Gruppe, bestehend aus elementarem Chlor, Javellauge, N-Chlorsuccinimid, 
Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid Oder Gemischen 
aus zwei Oder mehr als zwei dieser Verbindungen, ausgewahlt ist. 

50. Ein Verfahren gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass das Chlorierungs- 
mittel N-Chlorsuccinimid ist. 

51. Ein Verfahren gemass Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, starken organische Carbonsauren, aromatischen, 
aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen und 

Gemischen aus diesen Losungsmitteln, ausgewahlt ist. 

52. Ein Verfahren gemass Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Tetralin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, Tri- 
chlorethen und Tetrachlorethen und Gemischen aus diesen Losungsmitteln, ausgewahlt ist. 

53. Ein Verfahren gemass Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
aus der Gruppe, bestehend aus Wasser, Ameisensaure, Essigsaure, Dichlormethan, Tri- 
chlormethan, Tetrachlormethan und Dichlorethan und Gemischen aus diesen Losungs- 
mitteln, ausgewahlt ist. 

54. Ein Verfahren gemass Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 
Tetrachlormethan ist. 

55. Ein Verfahren gemass Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei 
etwa 20 c C bis etwa +80° C durchgefuhrt wird. 
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56. Ein Verfahren gemass Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 1 bis etwa 120 Stunden betragt. 

57. Ein Verfahren gemass Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsdauer 
etwa 48 bis etwa 96 Stunden betragt. 

58. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Forme! 




dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel 

■NH 

'•8 



/ — NH 



in freier Form oder in Salzform, mit einem Chlorierungsmittel umsetzt und die so erhaltliche 
Verbindung der Formel 

, — N 

H 3 C-^ S ^CI 

gegebenenfalls nach Zwischenisolation, mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt. 
59. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 

S 

CI 



worin M* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit einer Base behandelt und die 

so erhaltliche Verbindung der Formel 
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NH 

in freier Form oder in Salzform, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, mit einem Chlorie- 
rungsmittel weiter umsetzt. 

60. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 

s 

CI 

worin M* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der Formel 
RX, worin R die in Anspruch 1 fur die Formel III angegebene Bedeutung hat und X eine 
Abgangsgruppe ist, umsetzt und die so erhaltliche Verbindung der Formel 

S 



CI 



worin R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, gegebenenfalls nach Zwischen- 
isolation, mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt. 

61. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 
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H 2 C 



Nhf^S M + V, 



CI 



worin IVf die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
Base, mit einem Oxidationsmittel umsetzt und die so erhaltliche Verbindung der Formel 



H,C 



CI 



IV, 



gegebenenfalls nach Zwischenisolation, mit einem Chlorierungsmittel weiter umsetzt. 
62. Ein Verfahren gemass Anspruch 1 zur Herstellung der Verbindung der Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel 



-NH 2 VII, 



gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, mit Kohlenstoffdisulfid umsetzt und die so 
erhaltliche Verbindung der Formel 



NH 



II. 



in freier Form oder in Salzform, gegebenenfalls nach Zwischenisolation, mit einem Chlo- 
rierungsmittel weiter umsetzt. 

63. Die Verbindung der Formel 



H„C 



CI 



IV. 



+ 
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64. Ein Verfahren zur Herstellung der Verbindung gemass Anspruch 63 der Formel IV, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 

S 

H 2 C^^\ NH ^ S - M+ V] 
CI 

worin M* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
Base, mit einem Oxidationsmittel umsetzt. 

65. Verwendung der Verbindung gemass Anspruch 63 der Formel IV in einem Verfahren 
gemass einem der Anspruche 1, 26 bis 36 und 61. 



+ 
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Verfahren zur Herstellunq von 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol 



Zusammenfassunq 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-5-chlormethyl-thiazol, das 
als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Verbindungen mit schadlingsbekampfender 
Wirkung eingesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formeln 



S 

(II), in freier Form Oder in Salzform, H 2 C ^V^^NH^SR ('")• 



•NH 



CI 



s "I . I 

H2C ^^ NH ^ s ^^ (IV), H 2 C ^^ N H^S" M + (V)oder 

ci ! 



CI 



H 3 C-^ S / CI 



(VI) mit einem Chlorierungsmittel umsetzt, wobei R und M + die in Anspruch 1 agegebenen 
Bedeutungen haben; die Verbindung der Formel IV, die in diesem Verfahren als Zwischen- 
produkt eingesetzt wird; und die Verwendung und ein Verfahren zur Herstellung der Verbin- 
dung der Formel IV. 
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